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Spremljanje dinamike rasti litijevih dendritov z magnetnoresonan£nim
slikanjem
Izvle£ek
Baterije so pomemben vir elektri£ne energije. Zaradi vse ve£je potrebe po u£inkovi-
tem shranjevanju elektri£ne energije razvoj baterij predstavlja velik izziv predvsem
v smeri £im ve£je energijske gostote. Kovinski litij je zaradi svoje velike teoreti£ne
kapacitete in najniºje negativne elektrokemijske napetosti obetaven anodni material
za polnilne Li-ionske baterije. Rast litijevih dendritov med odlaganjem litija pri
polnjenju baterij z litijevo anodo predstavlja klju£no teºavo pri uporabi elektrode iz
kovinskega litija v sekundarnih baterijskih sistemih, zato je pozornost zadnjih nekaj
desetletij usmerjena v karakterizacijo in analizo procesov tvorjenja in rasti litije-
vih dendritov z namenom ugotovitve mehanizma nastajanja dendritov, da bi lahko
uspe²neje predvideli in prepre£ili njihov nastanek. Pri tem je klju£nega pomena tudi
razvoj neinvazivnih merskih tehnik in metod, ki bi omogo£ile u£inkovito spremlja-
nje procesov in strukturnih sprememb znotraj baterij v ºivo. V nalogi smo litijeve
dendrite spremljali v simetri£ni Li-Li elektrokemijski celici posredno z metodo 1H
MRI s sekvenco spinskega odmeva 3D. S slik smo dolo£ili prostornine dendritov ob
razli£nih £asih polnjenja, ki smo jih nato primerjali z izra£unanimi teoreti£nimi vre-
dnostmi.
Klju£ne besede: Li-ionske baterije, Litijevi dendriti, MRI

Monitoring lithium dendrite growth using 1H MRI
Abstract
Batteries are an important source of electrical energy. Due to the growing demand
for ecient storage of electricity, the development of batteries, especially in the di-
rection of maximizing energy density, is a major challenge. As a result of its high
theoretical specic capacity and low potential lithium metal is a promising anode
material for rechargeable Li-based batteries. The growth of lithium dendrites dur-
ing charging is a major barrier to the development of high-capacity Li-metal-based
secondary batteries. For this reason, the attention over the past several decades has
been focused on the characterization and analysis of lithium electrodeposition and
dendrite formation with the aim to determine the mechanism of dendrite formation,
so that dendrites can be predicted and prevented more eectively. Central to these
objectives is the development of analytical and non-destructive methods that can be
used in situ to operating batteries. In this work, lithium dendrites were monitored
in a symmetric Li-Li electrochemical cell indirectly by the 1H MRI method, with a
3D spin-echo sequence. From the images, we determined the volumes of dendrites
at dierent times during the operation of a cell, which we then compared with the
calculated theoretical values.
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Baterije so danes pomemben (prenosljivi) vir elektri£ne energije. Zaradi vse ve£je
potrebe po u£inkovitem shranjevanju elektri£ne energije razvoj baterij predvsem v
smeri £im ve£je energijske gostote in £im manj²ega onesnaºevanja okolja predstavlja
velik izziv. Pri tem so baterije na bazi litija zaradi njegove velike teoreti£ne kapaci-
tete (3860 mAh/g) in najniºje negativne elektrokemijske napetosti izmed elementov
(-3,040 V glede na standardno vodikovo elektrodo) v ºari²£u (Slika 1.1). Kovinski
litij zaradi omenjenih elektrokemijskih lastnosti velja za t. i. idealno elektrodo.
Problem pri uporabi kovinskega litija (predvsem za sekundarne (polnilne) bate-
rije) sta njegova nestabilnost in reaktivnost na medfazni meji med kovino in teko£im
elektrolitom. Med polnjenjem baterije na povr²ini litija nastajajo litijevi dendriti,
ki niºajo kapaciteto in kraj²ajo ºivljenjsko dobo baterij. e dendriti prodrejo do
nasprotne elektrode, lahko povzro£ijo kratek stik in samovºig. Ena od pomembnih
tem raziskav je zato tudi elektrodepozicija litija in spremljajo£a rast dendritov. To
lahko prou£ujemo z in situ jedrsko magnetno resonanco (NMR), vrsti£nim elektron-
skim mikroskopom (SEM), fazno-kontrastnim rentgenskim slikanjem (PIC), pa tudi
z magnetnoresonan£nim slikanjem (MRI): neposredno z 7Li ali posredno z 1H MRI
[1]. V nalogi bomo za spremljanje rasti dendritov preizkusili metodo 1H MRI.





Zgradba in delovanje baterij
Baterija je naprava, ki omogo£a, da se notranja energija kemijskih vezi s pomo£jo
kombinacije redukcijskih in oksidacijskih procesov pretvarja v elektri£no energijo.
Sestavljena je iz ve£ elektrokemijskih celic (natan£neje galvanskih £lenov), ki so
vzporedno in/ali zaporedno vezane glede na ºeleno napetost in kapaciteto baterije.
2.1 Sestava elektrokemijske celice
Elektrokemijska celica je sestavljena iz treh osnovnih aktivnih delov (Slika 2.1):
 KATODA je elektroda, ki sprejme elektron iz zunanjega elektri£nega vezja (na
njej poteka redukcija). Elektri£ni tok te£e iz nje v zunanje vezje, iz elektrolita
privla£i katione (od tod njeno ime), v galvanskem £lenu ima vi²ji potencial.
 ANODA je elektroda, ki odda elektron zunanjemu elektri£nemu vezju (na njej
poteka oksidacija). Elektri£ni tok te£e iz zunanjega vezja vanjo, iz elektrolita
privla£i anione (od tod njeno ime), v galvanskem £lenu ima niºji potencial.
 ELEKTROLIT je medij, ki omogo£a prenos ionov med elektrodama.
Pogosto se uporabi tudi separator, porozno pregrado, ki lo£uje elektrodi (in po
potrebi razli£na elektrolita).
Katoda in anoda imata na£eloma kovinski oziroma polprevodni²ki karakter in
sta dobra elektri£na prevodnika. Za elektrodi izberemo materiale, ki so lahki in za
katere je razlika elektrodnih potencialov £im ve£ja. Elektrolit mora biti dober ionski
prevodnik in dober elektronski izolator ter kemijsko in termi£no stabilen. Elektrolit
je obi£ajno sestavljen iz raztopine soli v me²anici vodnih ali nevodnih topil. Lahko
bazira tudi na ionskih teko£inah ali polimerih.
2.2 Delovanje elektrokemijske celice
Opisali bomo delovanje elektrokemijske celice. Za primer lahko vzamemo elektro-
kemijsko (natan£neje elektroliti£no) celico (Slika 2.1), ki ima elektrodi iz litija Li(s),
in elektrolit, sestavljen iz me²anice organskih topil EC (etilen karbonata) in DMC
(dimetil karbonata) ter soli LiPF6, ki je v ravnoteºju z Li+ in PF6  ioni: PF6  +
Li+ −−⇀↽− LiPF6.
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Ko elektrodi prek zunanjega elektri£nega kroga z napetostnim virom sklenemo, se
za£ne odvijati proces elektrolize. Na faznih mejah med elektrodama in elektrolitom
potekajo izmenjave elektronov, kjer elektri£ni naboj prehaja iz ene faze v drugo. Na
elektrodi, pri kateri pride do oddajanja elektronov (negativna elektroda), se odvija
oksidacija. Atom litija preide v litijev ion Li −−→ Li+ + e . Na elektrodi, kjer
pride do prejemanja elektronov (pozitivna elektroda), pa redukcija. Litijevi ioni se
reducirajo: Li+ + e −−→ Li.
Tok elektronov torej te£e po zunanjem elektri£nem krogu od anode proti katodi,
v elektrolitu pa te£e tok kationov od anode proti katodi in tok anionov proti anodi.
Nekateri elektrokemijski sistemi (z elektrodama iz dveh razli£nih materialov) ka-
ºejo tendenco, da sami na eni elektrodi ustvarjajo vi²ek in na drugi primanjkljaj
elektronov (z drugimi besedami: reakcije oksidacije in redukcije se odvijajo spon-
tano). To se odraºa kot razlika potencialov med elektrodama in sistem deluje kot
vir elektri£ne energije oziroma galvanski £len.
Slika 2.1: Shema elektrokemijske celice, v kateri elektri£ni tok iz zunanjega vira
napetosti raztaplja anodo, ioni, ki se spro²£ajo v elektrolit iz nje, pa se z redukcijo
nalagajo na katodi.
2.3 Osnovna termodinamika galvanskih £lenov
Ko v galvanskem £lenu pote£e redoks reakcija, se Gibbsova prosta energija (oziroma
prosta entalpija sistema) zmanj²a, kar sistemu omogo£i, da zunanjemu elektri£nemu
krogu dovede elektri£no energijo. Spremembo molarne standardne proste entalpije
poveºemo z ravnoteºno teoreti£no napetostjo £lena (napetost pri odprtem elektri£-
nem krogu) na na£in [3, 4]:
∆G0 = −nFE0, (2.1)
kjer je ∆G0 sprememba molarne proste entalpije pri standardnih pogojih (p0, T0, c0),
E0 standardna napetost £lena, F Faradayeva konstanta (tj. naboj enega mola ele-
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ktronov, eNA ≈ 96485 C mol−1) in n ²tevilo elektronov v redoks reakciji. ∆G je
odvisna od koncentracij, natan£neje od aktivnosti (tj. efektivnih koncentracij) reak-
tantov in produktov ter od temperature T . e ima reakcija obliko aA+bB −−⇀↽− cC+
dD, za spremembo molarne proste entalpije velja [4]:







) = −RT lnK +RT lnQ (2.2)
in




pri £emer je ∆G sprememba molarne proste entalpije, E napetost £lena, R splo²na
plinska konstanta, ai aktivnost posameznega elementa, Q reakcijski koecient in K
reakcijska ravnoteºna konstanta.
2.4 Neravnoteºni procesi v elektrolitih, transport
ionov
Za vse pojave transporta veljajo podobni zikalni zakoni, v skladu s katerimi je
uks oziroma gostota toka (tj. koli£ina dolo£ene zikalne koli£ine, prenesene v enoti
£asa skozi enoto preseka pravokotno na smer toka) sorazmeren gradientu neke druge
zikalne koli£ine (temperature, koncentracije ali elektri£nega potenciala). Pri tran-
sportu ionov igrajo vlogo trije na£ini prenosa:
 KONVEKCIJA (gradient temperature),
 MIGRACIJA (gradient elektri£nega potenciala),
 DIFUZIJA (gradient koncentracije).
Gostoto toka neke i-te vrste ionov v elektrolitu lahko zapi²emo kot [5]:
ji = −nieµici∇Φ−Di∇ci + uci, (2.4)
kjer je ni valenca iona, e osnovni naboj, µi gibljivost iona, ci koncentracija ionov, Φ
elektri£ni potencial, Di difuzijski koecient, pri £emer je µi = DikT , k je Boltzmannova
konstanta, u pa hitrost teko£ine elektrolita. Prvi £len predstavlja povpre£no gibanje
ionov zaradi elektri£nega polja, drugi difuzijo ionov in tretji gibanje ionov zaradi
konvekcije.
Najve£jo vlogo pri transportu ionov ponavadi igra difuzija. S konvekcijo oziroma
me²anjem lahko v dolo£enih primerih zagotovimo bolj²i prenos aktivnih snovi na
reakcijska mesta. Migracijski u£inki so v nekaterih primerih ²kodljivi za delovanje
£lena, zlasti tisti, ki jih povzro£ajo okrepljena elektri£na polja okoli mest konveksne
ukrivljenosti na povr²ini elektrode. Pove£ana migracija na teh mestih lahko povzro£i
nastanek dendritov, ki s£asoma privede do kratkega stika in odpovedi delovanja celice
[3].
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Rast litijevih dendritov med odlaganjem litija pri polnjenju baterij z litijevo anodo
predstavlja klju£no teºavo pri uporabi elektrode iz kovinskega litija v sekundarnih
baterijskih sistemih, zato je pozornost zadnjih nekaj desetletij usmerjena v karak-
terizacijo nastajanja dendritov, da bi lahko uspe²neje predvideli in prepre£ili njihov
nastanek.
Ko je elektrokemijska celica, ki vsebuje elektrolit z litijevo soljo, dovolj polari-
zirana, se kationi Li+ v bliºini negativne elektrode reducirajo in koncentracija Li+
se (skladno z gostoto toka in transportnimi lastnostmi elektrolita) zmanj²a, kar
povzro£i migracijo anionov proti pozitivni elektrodi. Na novo nastali litij se lahko
(odvisno od tega, kak²na je porazdelitev gostote ionskega toka po povr²ini elektrode)
deponira kot razmeroma kompaktna plast ali v razli£nih drugih morfologijah, ki jih
pogosto opisujemo kot dendriti£ne in ki se lahko precej spremenijo, £e spremenimo
recimo sestavo elektrolita, temperaturo okolice ali elektri£ni tok, s katerim polnimo
baterijo [6].
Obstaja ve£ dejavnikov, ki naj bi prispevali k nastanku dendritov. Eden izmed
njih je zna£ilnost, da se naboj pri prevodnikih v elektri£nem polju koncentrira na
ostrih robovih, kar lahko privede do pove£ane migracije ionov na ta mesta. Drugi
dejavnik je koncentracija litijevih ionov, ki je pri polnjenju manj²a ob povr²ini anode
kot v notranjosti elektrolita. e imamo na elektrodi izrastek, bo v elektrolitu ob
konici izrastka gradient koncentracije litijevih ionov ve£ji.
V preteklosti je bilo predlaganih ve£ razli£nih modelov nastajanja dendritov, ki
jih lahko razvrstimo v ve£ skupin [7]. Nekatere izmed njih so:
 Povr²inskonapetostni model:
Ta model privzame, da je elektrodepozicija hitrej²a na izrastkih kot na ravnin-
skih povr²inah, ker pri masnem transportu aktivnih vrst prevladuje prostorska
in ne linearna difuzija. Medtem ko na idealno ravnih povr²inah prevladuje li-
nearna difuzija, bo 3D-difuzija prevladujo£a za izrastke. Pri prostorski difuziji
se najve£ja gostota toka in najhitrej²a rast dendrita pojavita na konicah den-
dtrita z najmanj²im polmerom. Ker so eksperimentalno dendriti relativno
konstantnega premera, se upo²teva povr²inska energija, ki prepre£i nastanek
zelo tankih dendritov in omeji hitrost rasti. Z uvedbo povr²inske napetosti
se lahko izra£unata hitrost rasti posameznega dendrita in radij dendrita, pri
katerem je hitrost rasti najve£ja.
 Brownov statisti£ni simulacijski model:
Izhaja iz klasi£nega difuzijsko omejenega modela agregacije. En ali ve£ mobil-
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nih ionov je naklju£no porazdeljenih po simulacijskem prostoru in v simulaciji
kot za£etni pogoj nastavimo aktivna obmo£ja oz. mesta, kjer je mogo£e, da
pride do elektrodepozicije iona. Ioni se naklju£no (Brownovo) gibljejo po do-
meni pod speci£nimi robnimi pogoji. V model je mogo£e vklju£iti tudi u£inka
elektromigracije in konvekcije. Verjetnost odlaganja mobilnih ionov Ps, ko ti
prispejo na aktivna mesta, predstavlja razmerje med hitrostjo elektrokemijske
reakcije (depozicijo) in elektroliti£nim transportom - difuzijo ionov. Verjetnost
Ps je odvisna od ²tevilnih parametrov. Na podlagi stohasti£nega gibanja mo-
bilnih ionov in opredelitve verjetnosti depozicije se skonstruira ra£unalni²ko
simulacijo, ki ponazori razvoj morfologije dendritov. Ko je verjetnost depo-
zicije majhna, ioni lahko prodrejo bliºje povr²ini elektrode, posledica £esar je
gostej²e in enakomernej²e odlaganje ionov. Ko je verjetnost depozicije velika,
pa pride do pove£anega odlaganja ionov na izrastkih elektrode, kar povzro£i
bolj dendriti£no morfologijo.
 Chalzavielov migracijsko omejeni model:
Model predvideva, da se rast dendritov za£ne, ko gostota toka preseºe mejno
vrednost jlim, ki je odvisna od razli£nih parametrov (difuzivnosti ionov, za£e-
tne koncentracije ionov ...). Po Sandovem £asu τ koncentracija kationov na
povr²ini negativne elektrode pade na ni£, kar povzro£i, da se na medfazi pojavi
veliko lokalizirano elektri£no polje, ki v nadaljevanju privede do dendrita.
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Osnove magnetne resonance in
slikanja z magnetno resonanco
Metode NMR-spektroskopije in magnetnoresonan£nega slikanja so neinvazivne me-
tode, ki so uporabne tudi pri baterijskih raziskavah, saj omogo£ajo (in situ) spre-
mljanje procesov, strukturnih sprememb znotraj elektrolita in elektrod.
4.1 Spin jedra in jedrski magnetni moment
Atomsko jedro je sestavljeno iz protonov in nevtronov, ki jih skupno poimenujemo
nukleoni. Vsak nukleon ima spin s = 1
2
in orbitalno vrtilno koli£ino, opisano z
orbitalnim kvantnim ²tevilom l. Vsi nukleoni skupaj imajo skupni jedrski spin I in
pripadajo£o jedrsko vrtilno koli£ino J = ℏI, katere velikost in projekcija sta podani
z ena£bama
J2 = ℏ2I(I + 1) (4.1)
in
Jz = mIℏ, (4.2)
pri £emer je mI kvantno ²tevilo projekcije spina in lahko zavzame vrednosti −I ≤
mI ≤ I. Vrednost skupnega jedrskega spina I je odvisna od ²tevila protonov in
nevtronov. Jedra, ki imajo sodo ²tevilo protonov in nevtronov, imajo I = 0, jedra,






Vrtilni koli£ini pripada jedrski magnetni moment
µ = γJ , (4.3)
kjer je γ giromagnetno razmerje, ki se od izotopa do izotopa razlikuje.
4.2 Jedro v magnetnem polju
Ko postavimo jedro v homogeno magnetno polje B = Bzẑ, se njegovi energijski
nivoji zaradi Zeemanove interakcije jedrskega magnetnega momenta z zunanjim ma-
gnetnim poljem razcepijo na 2I + 1 stanj z energijo EmI :
EmI = −γJ ·B = −γJzBz = −γmIℏBz. (4.4)
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resonanco
Do prehoda med stanji (absorpcije ali emisije fotona) lahko pride, ko je ∆mI = 1.
Energija izsevanega oziroma absorbiranega fotona je zato
∆E = γℏBz = ℏωL, (4.5)
ωL imenujemo Larmorjeva frekvenca. e imamo vzorec z velikim ²tevilom jeder
v homogenem zunanjem polju, lahko zasedenost posameznih energijskih stanj pri
dolo£eni temperaturi T predvidimo iz Boltzmannove porazdelitve:
n+
n−
= e−∆E/kT , (4.6)
pri £emer je n+ ²tevilska gostota spinov na vi²jem energijskem nivoju, n− ²tevilska
gostota spinov na niºjem energijskem nivoju, k je Boltzmannova konstanta in T
temperatura vzorca. e vzamemo za primer prost proton 11H (Slika 4.1), ki ima
skupni jedrski spin I = 1
2








) in izkaºe se, da je stanje E 1
2
nekoliko bolj zasedeno kot stanje
E− 1
2
. Torej ima v ravnovesnih pogojih nekoliko ve£ jeder projekcijo spina mI = 12
kot mI = −12 .
Signal NMR je posledica razli£ne zasedenosti stanj v ravnovesnem stanju in je
sorazmeren tej razliki. Z ve£jim ∆E, ki ga doseºemo z mo£nim magnetnim poljem
in nizko temperaturo, pri kateri je razlika v zasedenosti nivojev ve£ja, je signal ve£ji.







Zapi²emo lahko M = (n+ − n−)µ in za vodikova jedra iz zgornjih ena£b lahko






kjer n predstavlja ²tevilsko gostoto protonov znotraj vzorca.




4.3. Radiofrekven£ni (RF) sunek
Slika 4.2: Mikroskopska (a) in makroskopska (b) slika jedrskih magnetnih momentov
v zunanjem magnetnem polju B0ẑ [8].
4.3 Radiofrekven£ni (RF) sunek
V vzorcu, ki ga obsevamo z elektromagnetnim valovanjem z Larmorjevo frekvenco
ωL, bodo nekatera jedra absorbirala energijo in pre²la v vi²je energijsko stanje.
Elektromagnetno valovanje lahko opi²emo kot vrte£e se magnetno polje B1, ki se
s frekvenco ωL vrti v ravnini xy laboratorijskega sistema (x, y, z), ki je pravokotna na
zunanje magnetno polje. V koordinatnem sistemu (x′, y′, z′), ki se vrti z Larmorjevo
frekvenco okoli osi z, B1 miruje nekje v ravnini x′y′, npr. v smeri y′. Magnetizacija
M pa se zasuka (za£ne precesirati) okoli osi y′. e vklju£imo B1 za £as tp, se
magnetizacija zasuka za kot
ϕ = γB1tp = ω1tp. (4.9)
S pravo izbiro B1 in tp magnetizacijo M lahko zasukamo za 90o ali 180o (Slika 4.3).
Ko delujemo na vzorec z elektromagnetnim valovanjem s frekvenco ωL in jedra za£-
nejo absorbirati energijo (ter prehajajo v vi²je energijsko stanje), se longitudinalna
magnetizacija Mz v smeri z' oziroma z (smer zunanjega magnetnega polja B0ẑ) s £a-
som zmanj²uje. Omenjeni sunek RF pa hkrati povzro£i, da za£nejo jedra precesirati
okoli osi z z enotno fazo, kar privede do transverzalne magnetizacije Mxy.
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Slika 4.3: Prikaz zasuka magnetizacije z 90o sunkom RF [8].
4.4 Relaksacijski £asi
Ko prenehamo z RF-sunkom, se za£ne magnetizacija vra£ati v prvotno ravnovesno
stanje.
Longitudinalna magnetizacija Mz se eksponentno vra£a v ravnovesno stanje
(Slika 4.4), kar opi²emo z izrazom:
Mz(t) = M0(1− e−t/T1). (4.10)
Ob tem jedra oddajajo energijo okolici. Hitrost te relaksacije (oziroma karakteri-
sti£ni £as T1, ki ga imenujemo tudi spin-mreºni relaksacijski £as) je zaradi razli£ne
stopnje sklopitve med jedri in mreºnimi nihanji zelo razli£na in odvisna od snovi.
Predvsem so velike razlike med teko£inami in trdnimi snovmi, relaksacija teko£in je
precej hitrej²a od relaksacije v trdnih snoveh (T1 (teko£in) < T1(trdnih snovi)).
Transverzalna magnetizacija se eksponentno vra£a proti ravnovesni vrednosti
ni£ (Slika 4.5) s karakteristi£nim £asom T2 (spin-spinskim relaksacijskim £asom),
kar opi²emo z ena£bo
Mxy(t) = Mxy(0)e
−t/T2 . (4.11)
Lokalna magnetna polja, ki jih zaradi medsebojnih interakcij £utijo posamezna je-
dra v vzorcu, se v prostoru in s £asom spreminjajo, zato se Larmorjeva frekvenca
nekoliko razlikuje od jedra do jedra (in spreminja s £asom), kar privede do izgube
fazne povezave med jedrskimi magnetnimi momenti in do zmanj²anja transverzalne
magnetizacije. Hitrost transverzalne relaksacije je vedno ve£ja od hitrosti longitudi-
nalne relaksacije in je v trdnih snoveh ve£ja kot v teko£inah (T2 (teko£in)>T2(trdnih
snovi)).
Nehomogenost zunanjega magnetnega polja je v realnem vzorcu ve£ja kot tista
zaradi spin-spinske interakcije, zato Mxy ne pada s T2, ampak s kraj²im £asom T ∗2 .
Spreminjanje magnetizacije v ravnini xy zaznamo s sprejemnimi tuljavami, ki
objemajo vzorec tako, da je njihova geometrijska os pravokotna na stati£no ho-
mogeno polje B0. Magnetizacija, ki precesira v transverzalni ravnini, v sprejemni
tuljavi inducira napetost, ki niha s frekvenco precesije. Inducirana napetost proste
precesije ima obliko du²enega nihanja, amplituda pa pojema skladno s pojemanjem
Mxy. Signal inducirane napetosti s Fourierovo transformacijo (FT) pretvorimo v
frekven£ni spekter (Slika 4.6).
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Slika 4.4: Graf longitudinalne magnetizacije, ki se s £asom spreminja zaradi spin-
mreºne relaksacije [9].
Slika 4.5: Graf transverzalne magnetizacije, ki se s £asom spreminja zaradi spin-
spinske relaksacije [9].
Slika 4.6: Signal proste precesije in njegov spekter [9].
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4.5 Spinski odmev
Vplivu nehomogenosti zunanjega polja B0ẑ se lahko izognemo s spinskim odmevom.
Postopek generiranja spinskega odmeva je (Slika 4.7):
1. 90o sunek RF magnetizacijo M zasu£e v ravnino xy.
2. Po sunku se za£nejo jedrski magnetni momenti v ravnini xy fazno razhajati
zaradi vpliva nehomogenosti polja in Mxy za£ne padati proti 0.
3. Po £asu τ vklopimo 180o sunek RF. S tem sunkom obrnemo predznak faze, ki
so jo jedra zaradi razlik v precesijski hitrosti, ki je posledica nehomogenosti
polja, dobila po sunku 90o. Tako jedra, ki precesirajo z manj²o frekvenco,
pridobijo toliko prednosti, kot so jo prej izgubila.
4. Po £asu 2τ se faze jeder spet ujamejo in inducira se signal, ki ga imenujemo
spinski odmev. Amplituda tega signala je zaradi £asovno spreminjajo£e se
spin-spinske interakcije jeder manj²a za e−2τ/T2 .
Slika 4.7: Spinski odmev [10].
4.6 Slikanje z magnetno resonanco
Za snov z giromagnetnim razmerjem γ v zunanjem magnetnem polju B0, kot ºe
re£eno v prej²njem podpoglavju, velja
ωL = γB0. (4.12)
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e namesto homogenega polja B0 ustvarimo polje, ima v vsaki to£ki druga£no go-
stoto, se skladno s tem spreminja tudi ωL. Tako lahko signal z dolo£eno frekvenco
pripi²emo dolo£eni to£ki v prostoru. Krajevno spreminjanje gostote magnetnega po-
lja doseºemo z dodatnimi gradientnimi polji. Celotno magnetno polje v neki to£ki
r zapi²emo kot vsoto homogenega in gradientnega dela:
B = B0 +G · r (4.13)
G = ∇Bz je gradient velikosti magnetnega polja.
Pri slikanju z magnetno resonanco uporabljamo tri med seboj pravokotna gradi-
entna polja v smereh x, y, z, ki jih ustvarimo s pomo£jo gradientnih tuljav.
4.6.1 Slikanje v eni dimenziji, frekven£no kodiranje
e imamo v homogenem magnetnem polju B0 vzorec, katerega jedra vsa precesirajo
s frekvenco ωL, dobimo po vzbuditvi s sunkom RF signal S(t), ki da po Fourierovi
transformaciji frekven£ni spekter S(ω), ki je za ta primer ozka £rta pri frekvenci ωL.
e ob zajemanju signala (po vzbuditvi s sunkom RF) vklopimo gradient tako, da se
velikost magnetnega polja linearno spreminja vzdolº koordinate x (Slika 4.8), bodo
jedra na razli£nih mestih precesirala z razli£nimi Larmorjevimi frekvencami.
ω(x) = ω0 + γGRx, (4.14)
pri £emer gradient GR imenujemo bralni gradient. Vidimo, da sta tako frekvenca
in lokacija x linearno povezani. Frekven£ni spekter se torej iz £rte pri ωL raz²iri v
krivuljo med ωL+γGRxd in ωL−γGRxd (xd je koordinata roba telesa), ki predstavlja
porazdelitev jeder po njihovih precesijskih frekvencah.
Slika 4.8: Homogeno in gradientno polje ter se²teto polje [9].
4.6.2 Slikanje v dveh dimenzijah, fazno kodiranje
Pri slikanju v dveh dimenzijah poleg frekven£nega uporabimo ²e postopek faznega
kodiranja. Fazno kodiranje izvedemo tako, da po 90o sunku RF pred za£etkom
zajema signala za £as tP vklopimo gradientno polje GP v smeri y.
ϕ = γGPytP . (4.15)
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Jedra na koordinati y imajo zaradi gradienta za γGPy spremenjeno precesijsko fre-
kvenco, zato po £asu tP pridobijo fazo precesije ϕ (Slika 4.9).
Dvodimenzionalno sliko izra£unamo iz spinskih odmevov pri razli£nih faznih in
bralnih gredientih z 2D Fourierovo transformacijo. Uvedemo k-prostor
(kx, ky) = (γGRt, γGP tP ), (4.16)
kjer je t £as od vklopa bralnega gradienta. Ko dobimo signale iz celotne ravnine k
S(kx, ky), lahko iz njih z 2D inverzno Fourierovo transformacijo dobimo prostorsko
porazdelitev gostote spinov. Po ravnini k se premikamo (Slika 4.10), £e upora-
bimo konstantni gradient in spreminjamo £as (bralni gradient), ali pa spreminjamo
gradient in ohranjamo £as delovanja gradienta (fazni gradient). Signal iz celotne
ravnine k ponavadi dobimo tako, da najprej za kratek £as tP vklopimo GP , potem
pa vklopimo GR in za£nemo zajemati signal. Tako smo dobili eno vrstico v ravnini.
Postopek ponavljamo z druga£nimi vrednostmi GP in tako dobimo celotno ravnino
k.
Slika 4.9: Fazno kodiranje [9].
Slika 4.10: Pomikanje po prostoru k [9].
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4.6.3 Slikanje tridimenzionalnih vzorcev
Tridimenzionalne vzorce lahko slikamo tako, da hkrati vklju£imo mehki sunek RF
(tj. dolgotrajnej²i sunek, s katerim lahko vzbudimo oºje podro£je frekvenc) in gra-
dient GS v smeri osi z in tako vzbudimo samo dolo£eno rezino vzorca, ki jo nato
slikamo kot opisano zgoraj. Z uporabo mo£nej²ega gradienta doseºemo, da je na-
stala rezina vzbujenih jeder tanj²a, s spremenjeno nosilno frekvenco sunka RF pa
lahko doseºemo, da ima izbrana rezina vzporedno premaknjeno lego.
Lahko pa uporabimo metodo prostorskega slikanja, pri katerem signal fazno za-
kodiramo tudi v tretji dimenziji. Najprej s trdim sunkom RF (tj. kraj²i sunek, s
katerim vzbudimo ²ir²e podro£je frekvenc) vzbudimo jedra celotnega vzorca, nato
za kratek £as vklopimo medsebojno pravokotna fazna gradienta GP in GS, zatem
pa zajemamo signal ob vklopljenem bralnem gradientu GR.
4.6.4 Slikanje z metodo spinskega odmeva
Najpogosteje se (zaradi preprostosti, neob£utljivosti na nehomogenost magnetnega
polja in dobro deniranega signala) pri slikanju z magnetno resonanco uporablja me-
toda slikanja s spinskim odmevom (Slika 4.11). Signal spinskega odmeva je odvisen
od dveh parametrov slikanja, £asa spinskega odmeva TE (time to echo) in hitrosti
ponavljanja zaporedja TR (repetition time, £as med dvema zaporednima izvedbama
zaporedja) in ga zapi²emo kot





kjer je ρ gostota protonov. S primerno izbiro parametrov TE in TR lahko dobimo
tri razli£ne vrste slik glede na njihov kontrast: gostotno obteºeno sliko, T1 in T2
obteºeno sliko.
Kontrast slike TE TR
Gostotno obteºena slika kratek dolg
T1 obteºena slika kratek ≈ T1
T2 obteºena slika ≈ T2 dolg
Kontrast gostotne slike je ve£inoma odvisen od gostote slikanih jeder vzorca (S ∝ ρ),
kontrast T1 obteºene slike preteºno od T1 relaksacijskih £asov vzorca (deli vzorca
s kraj²im T1 bodo svetlej²i), medtem ko je kontrast T2 uteºene slike v veliki meri
odvisen od T2 relaksacijskih £asov vzorca (deli vzorca z dalj²im T2 bodo svetlej²i).
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Slika 4.11: Zaporedje sunkov (sekvenca) za 3D-slikanje s spinskim odmevom (3D spin
echo). Med vzbuditveni 90◦ RF-sunek in sredino zajema signala je dodan ²e 180◦
sunek RF, ki ustvari spinski odmev v to£ki sredine zajema signala. Med trajanjem
vsakega sunka RF je vklopljeno gradientno polje GS za izbiro rezine slikanja. Fazna
gradienta vklju£imo v £asu med obema sunkoma RF. Bralni gradient je vklju£en




Rast litijevih dendritov smo spremljali v simetri£ni (Li-Li) elektrokemijski celici
kot modelnem sistemu litijeve baterije posredno z magnetnoresonan£nim slikanjem
vodikovih atomov v elektrolitu na MRI-sistemu z gostoto magnetnega polja 9,4 T,
kar ustreza Larmorjevi frekvenci vodika (protona) 400 MHz.
5.1 Metode
5.1.1 Priprava vzorca
Ogrodje celice smo naredili iz kosa plastike, debele 8 mm, v katerega smo izvrtali
luknjo pravokotne oblike dimenzij 16x4 mm2. V suhi komori z argonsko atmosfero
smo celico sestavili tako, da smo jo napolnili z elektrolitom iz soli LiPF6 v me²anici
topil EC (etilen karbonata) in DMC (dimetil karbonata) ter z obeh strani zaprli
s sendvi£em iz folije kovinskega litija (elektrodi), bakrene ºice (elektri£ni kontakt),
silikonske gume in plasti£nega pokrova.
5.1.2 MR-slikanje
Celico smo nato vstavili v NMR-magnet tako, da sta bili elektrodi vzporedni z ma-
gnetnima poljema B0 in B1 [1], in slikali z obi£ajnim zaporedjem spinskega odmeva
3D z naslednjimi parametri.
Velikost matrike 128×64×32
FOV (eld of view) 20×10×5 mm3
TE 22 ms
TR 2000 ms
as zajema ene 3D-slike je bil dve uri. Celico smo potem za eno uro priklopili na
napetost 4,3 V (tok pribliºno 2,6 mA) in jo nato spet slikali. Slikanje smo ponovili
11-krat, tako da je tok skozi celico pri zadnjem slikanju tekel 10 ur.
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5.2 Rezultati
Iz dobljenih 3D-slik smo nato dolo£ali in spremljali £asovno spreminjanje prostor-
nine in oddaljenosti deponiranega litija. Srednja rezina 3D-slike je za razli£ne £ase
prikazana na Sliki 5.1.
Slika 5.1: asovno zaporedje slik ene rezine 3D-slik elektrokemijske celice.
5.2.1 Prostornina dendritov
Prostornino dendritov smo s slik dolo£ili tako, da smo iz podatkov (x, y, z, intenziteta)
pre²teli prostorninske elemente (voksle) z intenziteto manj od 36 (podro£je z elek-
trolitom je imelo povpre£no intenziteto 80, podro£je dendritov pa 20). Iz vidnega
polja FOV (20 × 10 × 5 mm3) in matrike (128 × 64 × 32) smo z ena£bo st.vokslov
6,43
mm3
prevedli dobljeno ²tevilo vokslov v mm3.
Slika 5.2: Graf prostornine dendritov v odvisnosti od £asa.
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Model £asovne odvisnosti prostornine dendritov V(t)
Ob predpostavki, da se ves litij deponira v dendriti£ni obliki, pri£akujemo, da bo
prostornina dendritov V ob £asu t enaka prostornini litija, ki pripada prete£enemu





in ρ = m
V
= 0, 534 g/cm3 , kjer je I elektri£ni tok polnjenja celice, t £as, N
²tevilo prete£enih litijevih ionov, e0 osnovni naboj, m masa litija, M molska masa






5.2.2 Povpre£na oddaljenost deponiranega litija od elektrode
Iz prej omenjenih podatkov smo izra£unali tudi aritmeti£no sredino razlik med ko-
ordinatami y deponiranega litija in koordinato y prvotne povr²ine elektrode, ki je
dobro merilo za povpre£no razdaljo, ki jo v smeri pravokotno na elektrodo dose-
ºejo dendriti. Ko ta vrednost doseºe polovico razdalje med elektrodama, pride do
kratkega stika.
Slika 5.3: Graf teºi²£a litija v odvisnosti od £asa.
Model £asovne odvisnosti dosega dendrita
asovni potek povpre£ne oddaljenosti litija d(t) opi²emo z modelom
d(t) =
√
2Dt+ vdt = a
√
t+ bt. (5.2)
Prvi £len predstavlja prirast v naklju£ni smeri in si ga lahko razlagamo kot koren
skupnega povpre£nega kvadratnega (RMS) prirasta do £asa t = N∆t (N predsta-
vlja ²tevilo korakov oziroma ²tevilo deponiranih litijevih ionov) [11], pri katerem
litijev dendrit raste iz izhodi²£a tako, da se vsak ion naloºi na dendrit pod naklju£-
nim kotom (verjetnostna porazdelitev kota premika je enakomerno porazdeljena po
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vseh kotih). Sorazmernostni faktor a imenujmo difuzujski prirast, D pa predstavlja
difuzijsko konstanto. Drugi £len predstavlja povpre£ni prirast, ki si ga lahko pred-
stavljamo kot RMS premika do £asa t usmerjenega gibanja. Sorazmernostni faktor





Primerjava (po ena£bi 5.1) izra£unane prostornine dendritov z izmerjeno prostornino
(Slika 6.1) pokaºe, da so izmerjene vrednosti za en velikostni red ve£je od izra£una-
nih. e izmerkom in izra£unom prilagodimo premici, dobimo naklona 13,4 mm3/h
in 1,3 mm3/h. Izmerjen naklon je za faktor ve£ji od teoreti£no predpostavljenega.
Iz tega sklepamo, da obstaja dejavnik, ki je razlog za to, da ºe manj²a koli£ina litija
v prostorninskem elementu povzro£i znaten upad signala.
Ta dejavnik je najverjetneje povezan s paramagnetnostjo litija in razliko v su-
sceptibilnosti elektrode in elektrolita. V litijevi elektrodi oz. dendritih se v smeri
zunanjega polja B0 inducira magnetizacija, kar v bliºnji okolici dendritov povzro£i
nehomogenost magnetnega polja, s tem pa spremembe Larmorjevih frekvenc proto-
nov in njihovih faz, kar zaradi pove£ane relaksacije T ∗2 in slab²ega vzbujanja (sunek
90◦ ni ve£ 90◦, ampak manj ali ve£) privede do oslabitve signala [1, 12].
Drug dejavnik, ki bi lahko nekoliko vplival na rezultat, je tudi na£in obdelave
meritev. Namre£, kot litij smo upo²tevali tudi razmeroma svetle voksle, ki o£itno
vsebujejo del elektrolita. Na rezultat vpliva tudi porozna struktura dendrita, pri
kateri je del prostora zaseden z litijem, del pa predstavljajo pore in kanal£ki. Zaradi
na²e lo£ljivosti (0, 156 mm) tak²no strukturo vidimo kot homogeno.
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Slika 6.1: Primerjava izra£unane in izmerjene prostornine dendritov.
6.2 Povpre£na oddaljenost litija
Predpostavljen model in meritve povpre£ne oddaljenosti litija se najbolje prilegajo
pri parametrih: difuzijskem prirastu a = 1,26 mm/h
1
2 oziroma difuzijski konstanti
D = 0,79 mm2/h in povpre£ni rastni hitrosti b = vd = 0,10 mm/h. Privzeli smo
pribliºek, da je povpre£na oddaljenost roba dendrita od elektrode enaka dvakratniku
oddaljenosti teºi²£a.




V nalogi smo rast litijevih dendritov spremljali v ºivo z metodo 1H MRI prek izpo-
drinjenega volumna elektrolita oziroma odsotnosti signala. Z dobljenih 3D-slik smo
dolo£ili £asovno zaporedje prostornine litijevih dendritov in vrednosti primerjali s
teoreti£nimi. Izmerjene vrednosti so bile za velikostni red ve£je od izra£unanih, kar
lahko pripi²emo nehomogenostim magnetnega polja B0 v bliºnji okolici dendritov za-
radi razlik v magnetni susceptibilnosti. Morda bi lahko uporaba ve£jih gradientnih
polj in nadaljna optimizacija pulzne sekvence zmanj²ala vpliv susceptibilnostnega
pojava na signal.
Predpostavili smo model rasti litijevih dendritov in ga primerjali z meritvami.
Da bi lahko natan£neje ovrednotili reºim rasti dendritov oziroma prileganje meri-
tev modelom, bi morali podrobneje raziskati in upo²tevati sistemati£ne napake, ki
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